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摘要 :制备 了 不 同 Zn 粉 含量 的 冷 镀 锌 涂 层 , 对 不 同 涂 层 进 行 力学 性 能 测试 , 利用 盐 筋 实验 和 电化 学 阻抗 谱 对 


涂 层 的 性 能 进 


主要 为 ZnO 和 Zn(OH)。 当 锌 粉 含量 小 于 75% 时 , 涂 层 阻 抗 值 随 着 时 间 的 延长 而 
当 锌 粉 含量 大 于 75% 时 , 涂 层 阻抗 值 先 减 小 后 增 大 ,Zn 作为 阳极 优先 腐蚀 ,起 到 牺 


行 了 表征 。 结 果 表 明 , Zn 含量 为 95.2% (质量 分 数 ) 时 的 涂 层 耐 盐 雾 性 能 最 佳 。 
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涂 层 的 腐蚀 产物 


减 小 , 涂 层 的 


牲 阳极 保护 阴极 的 作用 。 
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Abstract: Cold galvanizing coatings were prepared. The coating properties were characterized by 


salt spray test and electrochemical impedance spectroscopy. Among others, the coating with 95.2% 


(mass fraction) Zn exhibits the highest corrosion resistance to salt spray, and its corrosion product con- 


sists of ZnO and Zn(OH);. When the Zn content ls less than 75%, the impedance of coatings in the so- 


lution of 3%(mass fraction) NaCl decreases with the increasing Immersion time, and thus the coatings 


provide inferior protectiveness; when the Zn content ls greater than 75%, the impedance of the coat- 


ing decreases firstly and then increases with the increasing time, which may be ascribed to that the Zn 


powder in the coating acts as sacrificial anode, which was preferentially corroded in the initial statge. 


Key words: power coating, transformer substation, electric power facility, corrosion protection 
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热 淄 镀 锌 钢材 料 。 但 是 ,近年 来 的 使 用 情况 反映 , 镀 
锌 层 防腐 刨 实际 寿命 远 远 小 于 设计 时 的 预期 寿命 ， 
主要 原因 是 与 环境 污染 和 全 球 气 候 恶 化 有 关 。 在 干 
燥 空气 中 , 锌 镀层 具有 和 良好 的 保护 性 能 , 但 在 沿海 、 
潮湿 \、 酸 雨 环 境 中 ,其 耐 腐蚀 性 能 显著 下 降 "3, 为 了 
延长 其 使 用 寿命 不 得 不 在 其 表面 进行 涂料 涂 装 。 涂 
料 作 为 最 经 济 、 最 简单 的 防腐 蚀 形式 , 仍然 是 目前 电 
网 中 最 常用 的 防腐 蚀 手 段 。 多 年 来 ,研究 学 者 一 直 
致力 于 电力 防腐 蚀 涂料 %% 2 的 研究 。 冷 镀 锌 涂料 是 
在 有 机 富 锌 涂料 的 基础 上 发 展 起 来 的 新 型 富 锌 涂 
料 , 有 独特 的 阴极 保护 作用 ,防腐 蚀 性 能 优越 ,可 代 
蔡 热 镀 锌 , 既 可 以 单独 涂 覆 在 金属 表面 ,也 可 以 和 其 
他 涂料 配套 使 用 。 
本 文 研究 的 目的 是 通过 研究 不 同 Zn 含 量 的 冷 
镀 锌 涂料 的 防腐 蚀 性 能 , 找 出 最 佳 的 颜料 含量 , 并 探 
讨 冷 镀 匀 涂料 的 防腐 蚀 机 理 。 
2 实验 方法 

实验 用 原材料 : 单 组 份 丙烯 酸 涂 膜 镀 锌 树脂 
( 固 含量 为 (40+1)%), 醋酸 丁 酯 , 消 泡 剂 (德国 BYK 
公司 ), 球形 纳米 锌 粉 , 800 目 球 形 锌 粉 , 锌 粉 粒 径 在 
1~10 ym。 在 干 膜 中 Zn 的 质量 分 数 分 别 为 0%,25%， 
50%,75%,90%,95.2% 和 96.2%。 
首先 将 树脂 、 部 分 溶剂 和 消 泡 剂 混合 后 在 实验 
室 用 高 速 分散 机 1500 r/min 下 分 散 10 min, 使 树脂 
完全 溶解 。 然 后 在 低速 旋转 的 情况 下 加 入 定量 的 锌 
粉 ,在 2500 rmin 下 分 散 15 min。 

盐 雾 实验 和 电化 学 阻抗 谱 实 验 用 基 材 为 Q235 
钢 , 规格 分 别 为 75 mmx150 mmx3 mm 和 50 mmx 
50 mmx3 mm, 力学 性 能 测试 用 马口铁 样板 ,规格 为 
50 mmx120 mmx0.8 mm。 钢 板 首先 经 过 喷 砂 处 
理 , 然后 分 别 喷涂 Zn 含量 为 0% ,25% ,50% ,75%， 
90%,95.2% 和 96.2% 的 冷 镀 锌 涂料 ,在 净化 室 常 温 
燥 7 d, 测定 涂 层 的 干 膜 厚度 , 使 其 达到 (80+10) kmi 
马口铁 样板 用 400# 砂 纸 打磨 ,丙酮 除 油 ,无 水 乙醇 


除 水 后 喷涂 上 述 涂料 ,在 净化 室 常 温 干燥 2 d, 干 膜 
厚度 (234+3) um。 

涂 层 的 厚度 测量 依据 GB/T 13452.2-2008; 涂 层 
的 铅笔 硬度 依据 GB/T 6739-2006; 涂 层 的 冲击 强度 
依据 GB/T 1732-1993; 划 格 法 附着 力 依据 GB 9286- 
1998; 涂 层 的 柔韧 性 依据 GB/T 1731-1993。 

X 射 线 衍射 XRD) 光谱 分 析 采 用 DMAX/2400 
X 射 线 衍 射 仪 Rigaku Denki), 以 CuK. 为 放射 源 
(40 kV, 100 mA); 采用 环境 扫描 电镜 (ESEM, XL30 
FEG) 来 观察 涂 层 微观 形 貌 , 测试 试 样 表面 经 过 喷 金 
处 理 , 测 试 电压 为 14 kV。 同 时 采用 ESEM 所 携带 的 
能 谱 仪 (EDS) 来 分 析 涂 层 中 元 素 的 种 类 和 含量 。 

盐 雾 实验 采用 FC-90 系列 盐 雾 腐蚀 实验 箱 进 
行 , 盐 雾 测试 条 件 依 据 GBMT 1771-2007 标准 进行 。 
温度 为 35 'C ,5% (质量 分 数 ) NaCl 溶 液 连续 喷 雾 。 
划 痕 试验 样板 进行 500 h 盐 雾 实验 , 定期 观察 盐 雾 实 
验 样板 表面 状态 ,如 起 泡 , 锈蚀 , 开裂 ,剥落 等 。 

测量 电化 学 阻抗 谱 (EIS) 采用 三 电极 系统 , 工 
作 电 极为 涂 覆 有 机 涂 层 的 钢板 , 参 比 电极 为 饱和 甘 
和 汞 电极 (SCE), 金属 铂 片 为 对 电极 ,测试 面积 关 
12.56 cm’, 腐蚀 介质 为 3.5% (质量 分 数 ) NaCl 溶 液 ， 
使 用 PARSTAT 4000 电化 学 工作 站 测量 , EIS 测量 之 
前 先 测量 涂 层 钢板 的 自 腐蚀 电位 (OCP), 测量 在 室 
温 敞开 环境 下 进行 ,交流 激励 幅 值 20 mV, 频率 测试 
范围 102…10: Hz。 
3 结果 与 讨论 
3.1 涂 层 的 力学 性 能 

从 表 1 可 知 ,Zn 含量 对 涂 层 的 力学 性 能 有 一 定 
影响 。 前 4 种 涂 层 的 力学 性 能 基本 一 样 ,后 3 种 涂 层 
的 力学 性 能 与 锌 含量 的 多 少 有 一 定 关 系 。 随 着 Zn 
含量 的 增加 , 涂 层 的 硬度 从 互 降 到 2B, 柔韧 性 也 是 
随 着 锌 含量 的 增加 从 2 mm 到 5 mm, 数值 越 大 ,柔韧 
性 越 差 , 这 表明 涂 层 的 柔韧 性 变 差 。 所 有 涂 层 的 冲 
击 强度 为 50 kg*cm, 附着 力 均 为 1 级 ,说 明 涂 层 具 有 


表 1 不 同 Zn 含量 涂 层 的 力学 性 能 


Table 1 Mechanical properties of the different content of Zn coatings 


Content / % Thickness / hm Hardness Impact resistance / kg "cm Adhesion / Grade Flexibility /mm 


0 235 H 
25 24 H 
50 24 H 
8 24 H 
90 22 H 

95.2 24 HB 
96.2 23 2B 


| 1 
1 1 
1 1 
1 1 
1 2 
1 4 
1 5 


= 
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良好 的 耐 冲 击 性 和 附着 力 。 
3.2 涂 层 盐 雾 实 验 划 痕 样板 评价 

图 1 为 涂 层 划 痕 样 板 S00h 后 的 照片 。 可 以 看 
出 , 划 痕 样板 盐 筋 实验 进行 了 500h 后 ,0%,25% 和 
50% 的 涂 层 锈蚀 严重 , 涂 层 有 开裂 现象 ,75%,90% 和 
96.2% 涂 层 沿 划 痕 处 出 现 锈蚀 , 但 锈蚀 的 面积 较 小 ， 
95.2% 涂 层 沿 划 痕 处 没有 出 现 锈蚀 ,所 有 涂 层 表 面 
有 一 定 的 起 泡 现象 。 当 Zn 含量 =90% 时 ,能 很 清楚 
的 观察 到 在 涂 层 的 表面 有 白色 的 腐蚀 产物 。 

根据 ISO-4628-2003 标准 ,对 涂 层 划 痕 样板 
500pP 盐 和 雾 实验 后 进行 评价 ,评价 的 详细 结果 见 表 
2。 从 表 2 可 以 看 出 , 随 着 Zn 含量 的 增加 , 涂 层 的 起 
泡 面积 先 增加 后 降低 。 开 裂 现象 随 着 Zn 含量 的 增 
加 而 逐渐 减弱 消失 。Zn 含 量 <75% 的 涂 层 治 划 痕 两 
侧 有 锈蚀 扩展 ,而 Zn 含量 高 于 7$% 的 涂 层 没 有 锈蚀 
扩展 。 

图 2 为 Zn 含量 为 95.2% 的 盐 雾 实验 腐蚀 产物 
的 XRD 谱 。 从 图 可 知 ,腐蚀 产物 主要 为 ZnO 和 Zn 


(a@) 


20Jmmi 


(OH) 说 明 在 腐蚀 介质 作用 下 ,Zn 的 腐蚀 产物 主要 
为 ZnO 和 Zn(OH),。 
反应 的 方程 式 可 能 大 
27n +2NaCl+ 3H,0 — ZnO0 +ZnCl,+2NaOH+2H,1 
(1) 
ZnCl,+2NaOH—Zn(OH, V+2NaCl (2) 
3.3 涂 层 截面 SEM 和 EDS 分 析 
为 了 更 深入 的 了 解 涂 层 在 经 过 500h 盐 筋 实验 
后 的 情况 ,对 Zn 含量 为 25%、75%、90% 和 95.2% 的 
涂 层 ,利用 扫描 电镜 (SEM) 观察 微观 形 貌 和 能 谱 
(EDS) 分 析 涂 层 腐 蚀 后 元 素 种 类 和 相对 含量 。 
图 3 是 4 种 不 同 Zn 含量 涂 层 盐 雾 实验 $00p 后 
算 面 SEM 像 及 EDS 结果 。 图 3a 为 Zn 含量 为 25% 的 
涂 层 , 锌 粉 较 少 , 并且 基体 被 腐蚀 ,在 涂 层 表面 和 基 
本 表面 可 以 看 到 明显 的 锈蚀 产物 , 涂 层 表面 的 锈蚀 
产物 既 有 划 痕 处 锈蚀 的 蔓延 ,也 有 基 材 本 身 的 锈蚀 ， 
基 材 表面 的 锈蚀 是 Fe 的 锈蚀 ,EDS 分 析 显 示 腐 蚀 基 
材 的 腐蚀 产物 主要 是 Fe 的 氧化 物 , 涂 层 与 基 材 界面 


@ (gd) 


图 1 不同 Zn 含量 涂 层 划 六 试 板 盐 筋 试 验 500h 后 的 照片 
Fig.1 Photos of the different content of Zn coatings after salt Spray scratch tests for 500 h: (a) 0%, (b) 25%, (c) 50%, (d) 


75%, (e) 90%, (f) 95.2%, (g) 96.2% 
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出 现 了 裂痕 ,经 过 盐 和 雾 实验 后 深层 的 附着 力 明显 下 


和 深层 表面 都 有 一 


表 2 盐 雾 实 


es 


A 


涂 


其 保护 作 


已 经 很 小 了 。 


降 ,25% 的 涂 层 树脂 含量 多 , 主要 以 屏蔽 保护 作用 保 
护 基 材 , 但 在 00h 后 ， 
3b 为 Zn 含量 75% 的 


图 


锈蚀 产物 主要 是 由 于 划 痕 处 基 材 的 锈蚀 , 然后 蔓延 
到 涂 层 表面 的 ,并 且 Zn 也 有 一 定 的 腐蚀 。 图 3c, d 为 
90% 和 95.2% 的 涂 层 ,它们 的 微观 形 貌 是 很 相似 的 ， 
两 种 涂 层 的 气孔 都 很 多 , 这 是 由 于 涂 层 的 Zn 含量 很 


的 Fe 的 锈蚀 产物 , 涂 层 表面 的 


验 后 涂 层 试 样 评级 表 


Table 2 Rating of the coatings after the salt spray test 


Content . .| Cracking Flake Corrosion expansion 
Blistering 

0 grade grade mm 
0 2(S1) 5 0 3 
25 2(S1) 1 0 S.9 
50 4(S1) 和 0 4.5 
725 5(S1) 0 0 0.7 
90 5(S1) 0 0 0 
95.2 4(S2) 0 0 0 
96.2 4(S2) 0 0 0 
1 1:Zn 

2: ZnO 

3: Zn(OH), 
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图 2 Zn 含量 为 95.2% 的 盐 筋 实验 腐蚀 产物 的 XRD 谱 
Fig.2 XRD spectrum of the salt spray test corrosion prod- 


ucts 
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图 3 不 同 Zn 含 量 涂 层 盐 雾 实验 500h 后 SEM 像 及 EDS 结果 


高 , 涂 层 易 形成 很 多 的 空隙 ,腐蚀 介质 容易 进入 到 涂 
层 , 引起 锌 的 腐蚀 中 ,从 SEM 像 可 以 看 出 ,Zn 的 腐蚀 
是 很 严重 的 ,Zn 的 腐蚀 产物 包 囊 在 锌 的 周围 , 其 体 
积 膨胀 ,这 些 致密 的 腐蚀 产物 填补 了 涂 层 本 身 的 空 
洞 ,阻碍 了 腐蚀 介质 的 进入 , 延缓 基 材 的 腐蚀 ,90% 
的 涂 层 在 盐 雾 实验 500 h 后 , 涂 层 与 基 材 的 粘 结 有 一 
定 的 减弱 , 涂 层 与 基 材 的 界面 处 有 可 见 的 有 裂痕， 
95.2% 的 涂 层 裂 痕 很 小 。 通 过 对 Zn 表面 的 腐蚀 产物 
进行 分 析 , 腐蚀 产物 主要 的 元 素 为 Zn、O、Cl, 即 为 
Zn 的 氧化 物 ,Cl 是 腐蚀 介质 中 的 离子 ,Cl 在 腐蚀 过 
程 中 是 主要 的 危害 离子 。 可 以 看 出 ,Zn 含量 越 高 ， 
涂 层 对 基 材 的 保护 作用 就 越 强 ,95.2% 的 涂 层 对 基 
材 的 保护 作用 最 强 ,效果 最 好 ,这 与 涂 层 的 表面 状况 
观察 也 是 一 致 的 。 

3.4 开路 电位 测量 

图 4 给 出 了 不 同 锌 含量 的 冷 贸 锌 涂 层 在 3.5% 
NaCl 溶 液 中 浸泡 504 h 期间 , 涂 层 的 腐蚀 电位 随时 
间 的 变化 。 冷 镀 锌 涂 层 的 开路 电位 表现 了 涂 层 的 电 
化 学 性 质 , 涂 层 对 基 材 阴极 保护 时 间 的 长 短 可 以 通 
过 涂 层 的 腐蚀 电位 低 于 -800 mV (vs SCE) 的 时 间 来 
衡量 ,时 间 越 长 , 涂 层 对 基 材 的 保护 越 好 迪 5。 从 图 
4 可 以 看 出 ,Zn 含量 为 0%,50% 的 涂 层 开路 电位 在 
浸泡 初期 从 -0.5 V 左右 下 降 到 -0.65V 左右 ,随后 趋 
于 平稳 。 而 Zn 含量 25% 的 涂 层 在 浸泡 初期 开路 电 
位 先 从 -0.5 VV 上升 到 -0.45 V, 然后 又 下 降 。 这 涂 层 
表面 的 腐蚀 产物 观察 是 一 致 的 ,0% 和 50% 锌 含量 的 
涂 层 在 浸泡 24 后 , 涂 层 表 面 就 出 现 黄 褐色 的 锈蚀 


Intensity / a.u. 
Intensity / a.u. 


12345678910 12345678 910 
Energy / keV Energy / keV 


Fig.3 SEM images and EDS results of different Zn content of the coating after the salt Spray test 500 h: (a) 25%, (b) 75%, (c) 
90%, (d) 95.2% 
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XRD 产物 ,说 明 腐蚀 介质 在 浸泡 初期 很 快 就 进入 涂 ”电位 随 浸泡 时 间 的 变化 相似 ,在 浸泡 初期 , 涂 层 开路 
层 ,到 达 基 材 表面 ,引起 了 基 材 的 腐蚀 。 位 迅速 下 降 , 之 后 又 缓慢 上 升 ,75% 的 涂 层 开路 电 

75%,90%,95.2% 和 96.2% Zn 含量 的 涂 层 开路 立 处 在 阴极 保护 区 域 的 时 间 很 短 , 而 后 3 种 涂 层 始 
-02| = 终 处 在 阴极 保护 区 域 。 涂 层 浸泡 初期 电解 质 溶液 很 
ol ss 快 就 到 达 基 材 表面 , 引起 锌 的 腐蚀 反应 ,腐蚀 产物 的 
ol ee 出 现 ,阻挡 了 溶液 .O 等 腐蚀 介质 的 进入 ,之 后 开路 
ol 52% 位 慢 慢 增加 , 当 阴极 反应 和 阳极 反应 达到 平衡 时 ， 
| 开路 电位 趋 于 平稳 。 锌 含量 越 高 , 涂 层 对 基 材 的 阴 
a 极 保护 作用 越 强 。 
a 3.5 电化 学 阻抗 谱 测量 
gi An 图 5 是 不 同 Zn 含量 涂 层 浸泡 在 3.5%6NaCl 溶 液 
lw 不 同时 间 的 Bode 图 。 图 5a 和 c 分 别 为 Zn 含量 0% 和 
SW 50% 的 涂 层 的 Bode 图 , 其 阻抗 模 值 在 10~10’ Qem 
图 4 不 同 Zn 含量 涂 层 试 样 在 3.5%NaCl 溶 液 中 腐蚀 电 ”工厂 ,实验 进行 304h 后 ,它们 的 阻抗 模 值 都 接近 于 
位 随 浸泡 时 间 变 化 曲线 10 0'cm。 图 Sb 为 Zn 含量 25% 的 涂 层 Bode 图 ,其 


Fig.4 Corrosion potential curves of different zinc content 
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图 5 不 同 Zn 含 量 涂 层 在 3.5%NaCl 溶 液 中 不 同 漫 泡 时 间 的 Bode 图 


Fig.S Bode plots of different zinc content of the coating different in 3.5%NaCl solution: (a) 0%, (b) 25%, (c) 50%, (d) 75%, 


(e) 90%, (f) 95.2%, (g) 96.2% 
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的 阻抗 模 值 在 10; Qcm? 左 右 。 可 以 看 出 ,前 4 种 涂 
层 的 阻抗 模 值 随 着 浸泡 时 间 的 延长 而 不 断 的 降低 ， 
这 是 因为 其 Zn 含量 较 低 ,树脂 含量 较 多 , 能 够 在 基 
材 表 面 形成 一 层 连续 的 膜 ,对 腐蚀 介质 起 着 屏蔽 阻 
挡 的 作用 ,但 是 涂 层 的 耐 腐蚀 性 能 随 着 时 间 的 延长 
而 不 断 劣 化 ,阻抗 模 值 不 断 减 小 。 在 0%,25%,50% 
和 75% 的 涂 层 中 ,75% 的 涂 层 屏 蔽 保护 性 能 最 好 。 

对 于 Zn 含量 90%、95.2% 和 96.2% 涂 层 的 Bode 
图 ,可 以 看 出 ,3 种 涂 层 的 阻抗 模 值 变化 趋势 相似 。 
在 浸泡 初期 ,阻抗 模 值 先 降低 后 增加 。90% 的 涂 
在 48h 后 开始 增加 , 当 实 验 进 行 到 5$04 h,90% 的 涂 
阻抗 模 值 增加 到 10;~10: 0Q.cm 左 右 。95.2% 的 涂 
在 24h 后 开始 增加 ,504h 后 95.2% 的 涂 层 阻抗 模 
增加 到 10; Qcm?。96.2% 的 涂 层 在 4h 后 就 开始 夫 
加 , 504h 后 阻抗 模 值 增加 到 10? Qem。 

90%,95.2% 和 96.2% 涂 层 的 Zn 含量 高 ,树脂 含 
量 少 , 因而 成 膜 物质 比较 少 , 只 有 少量 的 树脂 包 庄 在 
锌 颗粒 表面 ,在 锌 粉 间 起 粘 结 作用 , 当 涂 层 浸 泡 在 
3.5%NaCl 溶 液 中 时 ,电解质 溶液 很 容易 渗透 到 涂 层 
Ke 0 基 材 界面 , 引起 锌 的 腐蚀 反应 ,这 可 

是 刚 开始 涂 层 阻 抗 模 值 降低 的 原因 ,而 随后 有 腐 

顺产 物 生成 , 填 堵 了 洲 层 的 空 阶 ,阻挡 了 腐蚀 介质 的 
进入 ,随后 阻抗 模 值 增加 9。 说 明 此 3 种 涂 层 对 基 
材 的 作用 机 理 和 前 几 种 涂 层 的 作用 机 理 是 不 一 样 
的 。0%,25%, 50% 和 75% 的 涂 层 主要 是 以 屏蔽 保护 
作用 对 基 材 进行 保护 ,而 Zn 含量 为 90%, 95.2% 和 
96.2% 的 涂 层 刚 开始 是 锌 的 腐蚀 反应 , 即 阴极 保护 
作用 对 基 材 进行 保护 , 而 后 腐蚀 产物 的 生成 对 腐蚀 
介质 起 着 阻挡 的 作用 ,后 期 是 以 屏蔽 阻挡 作用 对 基 
材 进行 保护 。 
4 结论 

(1) Zn 含量 95.2% 的 冷 镀 锌 涂 层 耐 盐 雾 性 能 最 
佳 , XRD 结果 显示 , 涂 层 中 Zn 的 腐蚀 产物 主要 为 
ZnO 和 Zn(OH),。 

(2) 从 EIS 结果 来 看 , 当 锌 粉 含量 小 于 75% 时 ， 
涂 层 阻抗 值 随 着 时 间 的 延长 而 减 小 , 当 锌 粉 含量 大 
于 75% 时 , 涂 层 阻抗 值 先 减 小 后 增 大 ; Zn 含量 高 


re NU ML ND 


让 


75% 的 涂 层 ,Zn 优先 被 腐蚀 ,起 到 阴极 保护 作用 
而 保护 了 基体 , 延长 基体 的 使 用 寿命 。 
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